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® Pillarme und schwer entflammbare Mischungen aus einem Phosphor und einem Silizium 
enthaltenden Polyester. 
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© Beschrieben werden pillarme und schwer entflammbare Phosphor und Silizium enthattende Polyester- 
Mischungen die 

zu 10 bis 90 Gew.-% aus einem phosphorhaltigen Polyester A, zu 90 bis 10 Gew.-% aus einem 
siliziumhaltjgen Polyester B und 

zu 0 bis 80 Gew.-% aus einem unmodifizierten Polyester C besteht, wobei 
der Polyester A durch Zusatz von Verbindungen der Formel I modiftziert ist. 

0 

1 H 3 
R 1 — P-R 3 -D n 

und der Polyester B durch Zusatz von Verbindungen der Formeln II oder III modifiziert ist, 



Rank Xerox (UK) Business Services 

13, 10/3-09/3- 3-41 



EP 0 648 809 A1 




OR 5 
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OR 5 



(H) 




(III) 



wobei in den Formeln I, II und III 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und jeweils einen einbindigen Koh ten wasserstoff rest Oder gemein- 
sam einen zweibindigen Koh len wasserstoff rest bedeuten, 
R 3 fur einen (n + 1 )-valenten organischen Rest steht. 
D fur eine zur Esterbildung befahigte Gruppe, 

R 4 , R 5 und R* gleich oder verschieden sind und jeweils Wasserstoff oder einen einbindigen Kohlenwasser- 
stoffrest bedeutet und die Indices 

n fur 1 bis 3. p fiir 0 oder 1, y fur 1 bis 10 ist. z ftir 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 21 und i fur eine 
ausreichend kleine ganze Zahl stehen. 

Ferner werden Verfahren zur Herstellung dieser Polyester- Mischungen und deren Verwendung beschrieben. 



2 



EP 0 648 809 A1 



Die vorliegende Erfindung betrifft Mischungen aus modifizierten synthetischen linearen faserbildenden 
Polyestern mit verbessertem Brand- und Pillverhalten, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie daraus geformte 
Gebilde, insbesondere pillarme und schwer entflammbare Fasern aus diesen Polyester-Mischungen. 

Fasern aus den ublichen synthetischen linearen faser- und filmbildenden Polyestern. vor allem diejeni- 

5 gen der Terephthalsaure, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat und deren Copolyester sind 
von Haus aus fur die meisten Einsatzgebiete ausreichend schwerentflammbar. Auf einigen Sektoren 
entspricht dieses inha rente Brandverhalten aber nicht den Anforderungen. Es hat daher nicht an Versuchen 
gefehlt, die Brennbarkeit von Potyesterfasern z.B. durch nachtragliches Ausrusten am fertigen Textil, durch 
Zumischen von Brand schutzkomponenten zur Polyesterschmelze oder durch eine chemische Modifizierung 

10 des Polyestermolekuls zu verbessern. Fur die chemische Modifizierung sind mannigfaftige Vorschlage 
gemacht worden, von denen sich letztlich aber nur die Modifizierung mit in das Polyestermolekul einbauba- 
ren Phosphorverbindungen in der Praxis durchgesetzt hat. 

Solche Phosphorverbindungen sind z.B. in den Patentschriften DE-C-2 346 787, DE-C-2 646 218 und JP 5 
2144-627 aufgefOhrt. Fasern aus diesen schwerentflammbar en, linearen Polyestern sind selbstverloschend 
is und erf u Hen die von verschiedenen Landern ftir den textilen Brandschutz erlassenen Brandnormen. 

Als gewisser Nachteil, zumal im Bereich feinerer Titer, ist bei diesen Fasern aber anzusehen, dafi das 
Pillverhalten daraus horgestellter Gewebe nicht zufriedenstellt. 

Bekannt ist, daB man das Pilling bei synthetischen linearen Polyestern durch eine Modifizierung mit Si-O-C- 
Gruppen enthaltenden Komponenten positiv beeinflussen kann. Beispiele ftir solche Modifizierungen sind 
20 u.a. beschrieben in den DE-C-1 237 727, 1 720 647 oder 4 111 066. Derartige Modifizierungskomponenten 
bewirken zum einen eine fur das Spinnverhalten wichtige, im Vergleich zu einem Polyester gleicher 
Losungsviskositat deutliche Erhohung der Schmelzviskositat und zum anderen die Moglichkeit durch 
hydrolytische Spaltung von Si-O-C-Bindungen an dem fertigen Textil die gewunschte Antipillwirkung zu 
erzielen. 

25 Versucht man nun synthetische lineare Polyester nach DE-C-1 720 647 mit dem Trimethoxysilan- 
phosphonsaurediathylester und nach DE-C-2 346 787 mit der 2-Carboxyethyl-methylphophinsaure gleich- 
zeitig zu modifizieren. urn durch eine einfache Kombi nation beider Komponenten einen Rohstoff fur eine 
pillarme und schwerentflammbare Faser zu erhalten, so scheitert das Vorhaben. weil die fur die Antipillwir- 
kung notwendigen Si-O-C-Bindungen schon durch die dem Spinnen vorgeschaltete Trocknung unter 

30 gleichzeitiger Verminderung der fur das Spinn- und Streckverhalten wichtigen Schmelzviskositat brechen 
und fur die anschlieBende Antipillbehandlung nicht mehr zur Verfugung stehen. Die gleiche Erfahrung 
macht man, wenn anstelle des Trimethoxysi Ian phosphonsaurediathy testers ein Tetra-alkylorthosilikat ver- 
wendet wird. 

Auch die in der US-A-5,1 80.793 beschriebene Verspinnung einer Rohstoffmischung, bei der jede der 
35 einzelnen Komponenten separat polykondensiert und dann in Mischung versponnen wird, hat bisher nicht 
zu einer technischen Realisierung geftihrt, weil sie einerseits aufwendiger ist aJs die Herstellung eines 
einzigen modifizierten Polyesters und es sich andererseits gezeigt hat daB sich durch die dort offenbarten 
Modifizierungsmittel die von Haus aus sction vorhandene Hydrolyseempfindlichkeit der Grundkomponenten 
noch einmal drastisch erhoht, was einen aufwendigen VerarbeitungsprozeB unumganglich macht. 
40 Es war daher wunschenswert und es bestand die Aufgabe, nach Moglichkeiten zu suchen. eine 
schwerentflammbare PET -Faser mit guten Pilleigenschaften herzustellen. 

Diese Aufgabe wurde durch die vorliegende Erfindung gelost. Uberaschenderweise wurde gefunden, daB 
die Herstellung pillarmer, schwerentflammbarer Fasern moglich wird, wenn man als Faserrohstoff Mischun- 
gen von spinnbaren Polyestern einsetzt, die mit speziellen Phosphor- bzw. Siliziumverbindungen modifiziert 
45 sind. 

.Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine solche pillarme und schwer entflammbare Phosphor 
und Silizium enthaltende Polyester- Mischung die dadurch gekennzeichnet ist, daB sie 
zu 10 bis 90 Gew.-% aus einem phosphorhartigen Polyester A, 
zu 90 bis 10 Gew.-% aus einem siliziumhaltigen Polyester B und 
so zu 0 bis 80 Gew.-% aus einem un modifizierten Polyester C besteht, 

daB der Polyester A ein li nearer, faserbildender Polyester, aus Dicarbonsaure- und Diolkomponenten 
ist, der in seiner Polymerkette Modifizierungsbausteine enthait, die durch Umesterungs- oder Veresterungs- 
reaktionen aus Verbindungen der Formel I entstehen, 
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daG der Polyester B ein linearer, faserbildender Polyester, aus Dicarbonsaure- und Diolkomponenten 
ist, der in seiner Polymerkette Modifizierungsbau stein e enthalt, die durch Umesterungs- Oder Veresterungs- 
reaktionen aus Verbindungen der Formeln II und/oder III entstehen, 



A /P-CCH 2 3 v -Si-OR- (..) 
R 4 0 OR 5 



OR 5 



[ R 2°]z*[ Si0 2]i 



(III) 



dafi der Polyester C ein linearer, faserbildender Polyester, aus Dicarbonsaure- und Diolkomponenten 
ist, der frei ist von Modifizierungsbausteinen, die durch Umesterungs- Oder Veresterungsreaktionen aus 
Verbindungen der Formeln I, II Oder III entstehen, 
35 wobei in den Formeln I, II und III 

Ft 1 und R 2 gleich oder verschieden und jeweils einen einbindigen aliphatischen, araliphatischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen oder 

R 1 und R 2 gemetnsam einen zweibindigen aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Rest 
bedeuten, 

40 R 3 fur einen (n + 1>-valenten organischen Rest steht, 

D fur eine zur Esterbikjung befahigte Gruppe, n fur eine der ganzen Zahlen 1 bis 3 und p fur 0 oder 1 
stehen, 

R* und R 5 gleich oder verschieden sind und jeweils Wasserstoff Oder einen einbindigen aliphatischen, 
araliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen bedeuten, 
45 y eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist 

R 6 Wasserstoff Oder einen einbindigen aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet und der Index z 0 Oder eine ganze Zahl von t bis 2"i und der Index 
i eine ausreichend kleine ganze Zahl ist. 

Es ist bekannt, daB in Mischungen von Polyesterschmelzen Umesterungsreaktionen ablaufen, deren 
so Ausmafl in bekannter Weise von der Anwesenheit von Spuren katalytisch wirkender Verbindungen. wte z.B. 
Schwermetallverbindungen, und Substituenten, wie z.B. Sauregruppen. und der Temperatur und -Dauer der 
Schmelzebe hand lung abha ngt. 

Die bei dieser Umesterung der erfindungsgemaBen Polyestermischungen entstehende Produkte sind 
ebenfails Polyester, in denen einzelne Bausteine oder Bausteinblocke der Polyester A und B enthalten sein 
55 konnen. 

Selbstverstandlich sind auch erfindungsgemaSe Polyestermischungen, die derartige Umesterungsprodukte 
enthalten, Gegenstand der Erfindung. 
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Bevorzugt sind erfindungsgemSBe Polyester-Mischungen die 

zu 20 bis 80 Gew.-% insbesondere zu 40 bis 60 Gew.-% aus einem phosphorhaltigen Polyester A, 
zu 80 bis 20 Gew.-% insbesondere zu 60 bis 40 Gew.-% aus einem siliziumhaltigen Polyester B und 
zu 0 bis 60 Gew.-% insbesondere zu 0 bis 20 Gew.-% aus einem unmodifizierten Polyester C 
5 bestehen. 

Die Anteile der Modifizierungsbausteine in den Polyesterketten der Polyester A bzw. B sind so 
bemessen, daB der Phosphorgehalt der erfindungsgemaBen Polyestermischung vorzugsweise 0.1 bis 2,5, 
insbesondere 0,3 bis 1,5 Gew.-%, der Siliziumgehalt vorzugsweise 0.01 bis 0,5, insbesondere 0,02 bis 0,2 
Gew.-% betragt. 

io Je nach dem, welcher Phophor- und Siliziumgehalt innerhalb der angegebenen Bereiche in der erfindungs- 
gemaBen Polyestermischung enthalten sein soil, werden die Anteile von Phosphorbaugruppen bzw. Silizi- 
umbaugruppen in den Polyestern A und B gewahlt. 

In der Regel konnen alle oben angegebenen Phospor- und Silizium- Geharte in den Mischungen eingestellt 
werden, wenn der Polyester A in seiner Polymerkette 1,0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 3,0 bis 25 Gew.-%, 
75 insbesondere 5 bis 20 Gew.-% Modifizierungsbausteine enthalt, die durch Umesterungs- Oder Vereste- 
rungsreaktionen aus Verbindungen der Formel I entstehen und wenn der Polyester B in seiner Polymerkette 
0,01 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0.02 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 1,0 Gew.-% Modifizierungs- 
bausteine enthalt, die durch Umesterungs- oder Veresterungsreaktionen aus Verbindungen der Formel II 
Oder III entstehen. 

20 In der allgemeinen Formel I sind R 1 und R 2 gleich oder verschieden und bedeuten jeweils einen 

einbindigen aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Kohl en wasserstoff rest mit 1 bis 12, vorzugs- 
weise 1 bis 6, C-Atomen. 

Weiterhin konnen die Reste R 1 und R 2 gemeinsam einen zweibindigen aliphatischen, araliphatischen oder 
aromatischen Rest bilden. 

25 Zweibindige aliphatische Reste, fur die R 1 und R 2 gemeinsam stehen, haben 3 bis 10, vorzugsweise 3 bts 
6. C-Atome. wobei die beiden zum Phosphor oder zu dem an Phosphor gebundenen Sauerstoff gerichteten 
Bindungen vorzugsweise in 1 ,3-, 1 .4-, 1 .5- Oder 1 ,6-Stellung stehen. 

Beispiele fur derartige aliphatische Reste sind Propan-1,3-diyl, Butan-1.3- oder 1,4-diyt, Hexan-1,3-, 1,4-, 
1,5- oder 1,6-diyl. 

30 Zweibindige araliphatische oder aromatische Reste. fur die R 1 und R 2 gemeinsam stehen, konnen einen 
Ring oder 2 bis 3 miteinander kondensierte oder nicht kondensierte aromatische Ringe haben und weisen 
insgesamt 7 bis 20 C-Atome, vorzugsweise 7 bis 14, insbesondere 7 bis 12 C-Atome auf. 
Beispiele fur solche Reste sind 1-Methylen-phen-2-yl, Naphthaiin-1 ,8-diyl, und der bevorzugte Rest Biphe- 

nyl-2,2'-diyl. . 
35 R 3 steht fur einen (n + 1)-valenten organischen Rest, vorzugsweise einen (n + 1)-valenten gesatttgten 

aliphatischen Kohtenwasserstoffrest mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen. 

einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 16, vorzugsweise 7 bis 14. insbesondere 8 bis 14 C- 

Atomen oder einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 16, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen. 

D steht fur eine zur Esterbildung befahigte Gruppe, n fur eine der ganzen Zahlen 1 bis 3. vorzugsweise 2. 
40 Eine zur Esterbildung befahigte Gruppe im Sinne dieser Beschreibung ist vorzugsweise eine -COR 7 - 

Gruppe, wobei R 7 fOr -OH, -CI, -Br oder -OR 8 steht und R 8 vorzugsweise einen Alkylrest, insbesondere 

einen unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 3 C-Atomen, oder einen entsprechend langen 

Hydroxyalkylrest bedeutet. 

Im Fall, daB n den bevorzugten Wert von 2 oder den Wert 3 hat, konnen zwei der Reste D auch 
45 gemeinsam eine Gruppe -CO-O-CO- bilden, 

Besonders bevorzugt als zur Esterbildung befahigte Gruppen sind freie Carboxylgruppen und Methoxy- 
oder Ethoxycarbonylgruppen. 

D kann jedoch auch fur eine Hydroxy- oder eine Acybxygruppe stehen wobei der Acylrest sich vorzugswei- 
se von einer niederen aliphatischen Carbonsaure mit insgesamt 1 bis 5, insbesondere mit 1 Oder 2 C- 
50 Atomen ableitet. 

Beispiele fQr das Strukturelement -R 3 -D n sind 2-Carboxy-ethy-1-yl. Dicarboxymethyl, 1 ,V-Dicarboxy-eth- 
2-yl, 1 ,2-Dicarboxy-eth-2-yl, 2,3-Dicarboxy-prop-i-yl. 3,5-Dicarboxy-phen-1-yl sowie die entsprechenden 
Niederalkylester und Anhydride. 

OH-funktionelle zur Esterbildung befahigte Strukturelemente sind beispielsweise 1 ,4-Dihydroxy-but-3-yl oder 
55 1 ,2-Di-(4-acetyloxyphenyl)-eth-2-yl. 

In der allgemeinen Formel II sind R 4 und R 5 gteich oder verschieden und bedeuten jeweils Wasserstoff 
oder, bevorzugt einen einbindigen aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6, C-Atomen. 
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Auch die beiden in der Verbindung der Formel II enthaltenen Reste R* kfinnen untereinander verschieden 
im Rahmen der oben angegebenen Definition sein. 

Bevorzugt, schon aus Grunden der einfacheren Herstellung, ist es, da8 die beiden Reste R 4 gleich sind. 
Das Gleiche gilt fur die in der Verbindung der Formel II enthattenen drei R 5 -Reste. 
s Auch diese konnen prinzipiell im Rahmen der obigen Definition untereinander verschieden sein, sind aber 
vorzugsweise gleich. 

y in der Formel It ist eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 10, vorzugsweise von 2 bis 4. 

In der Formel III bedeutet R 6 Wasserstoff Oder, vorzugsweise einen einbtndigen aliphatischen, aralipha- 
tischen oder aromatischen Kohlen wasserstoff rest mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6, C-Atomen. Beispiele 
io fur Reste R 6 sind Methyl, Ethyl, n-, iso- Oder tert- Butyl oder Octyl. 

Die 2«z Reste R*, die in der Verbindung der Formel Ml enthalten sind, konnen untereinander verschieden 
im Rahmen der oben angegebenen Definition sein. 

Bevorzugt, schon aus Grunden der einfacheren Herstellung, ist es, daB die Reste R 6 gleich sind. 
Der Index z in Formel III ist 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 2-i. 
is Der Index i in Formel III ist eine ganze Zahl, deren Wert wesentlich die TeilchengrbBe von Kolloiden der 
Substanz der Formei III bestimmt. Der Wert von i wird ausreichend klein eingesteltt, sodati die Teilchengro- 
Be der Substanz unter 2* 10 -5 mm liegt. 

Substanzen der Formel III sind in der Regel fur die Modifizierung der erfindungsgemaBen Polyester 
geeignet. wenn i im Bereich von 1 bis 20. vorzugsweise von 1 bis 5 liegt. 
20 Beispieie fur bekannte Substanzen der Formel III, die sich fur die Herstellung erfindungsgemaBer 
Polyester eignen, sind kolloi dales Siliziumdioxid, Siliziumdioxidorganosole, Kieselsauren verschiedener 
Hydratationsstufen (R 6 = Wasserstoff; z = 1; i eine Zahl von 1 bis 5) und deren Alkylester worin R 6 dann 
Alky I mit 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen, wie z.B. Tetraethyl-orthosilikat. 

Eine bevorzugte Gruppe von Verbindungen der Formel III sind solche, bei denen das Molverhartnts z:i 
25 Werte von 2:1 bis 1:2 hat. Besonders bevorzugt sind Verbindungen mit z:i ~ 2:1 bis 1:1, wozu auch das 

oben bereits genannte Tetraethyl-orthosilikat zahlt. 

Aromatische Reste, fur die die Symbole R 1 bis R s stehen oder die in Baugruppen, fUr die R 1 bis R 5 

stehen, enthalten sind, konnen bis zu 4. vorzugsweise 0 bis 2, weitere Substituenten tragen wie z.B. 

Halogene, insbesondere Chlor oder Brom, oder AJkyl- oder AJkoxyreste mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4, 
30 insbesondere 1 bis 2 C-Atomen. 

Die Polyesterketten der Polyester A oder B, die die von den genannten Modifizierungsmitteln entste- 

henden Baugruppen enthalten, und des Polyesters C bestehen im ubrigen aus den in bekannten faserbil- 

denden Polyestern Oblichen Baugruppen. 

Uberwiegend, d.h. zu mindestens 80 Mol.-%, bestehen sie aus Bausteinen, die sich von aromatischen 
35 Dicarbonsauren und von aliphatischen Diolen ableiten. Gangige aromatische Dicarbonsaurebausteine teiten 

sich von Benzoldicarbonsauren, insbesondere von der Terephthalsaure und der Isophthalsaure ab. Gangige 

Diole haben 2-4 C-Atome, wobei das Ethylenglycol besonders geeignet ist. Vorzugsweise enthalten die 

erfindungsgemaB modifizierten Polyester mindestens 80 Mol% Ethylenterephthalat-Einheiten. Die restlichen 

20 Mol% bauen sich dann aus Dicarbonsaureeinheiten und/oder Glycoleinheiten auf, die als weitere 
40 Modifizierungsmittel wirken und die es dem Fachmann gestatten, die physikalischen und chemischen 

Eigenschaften der hergestellten Rlamente gezielt zu beeinflussen. 

Solche Dicarbonsaureeinheiten leiten sich beispielsweise von der Isophthalsaure oder von aliphatischen 
Dicarbonsaure wie z.B. Glutarsaure, Adipinsaure oder Sebazinsaure ab. Beispiele fur modifizierend wirken- 
de Diol reste sind solche von langerkettigen Diolen, z.B. von Propandiol oder Butandiol, von Di- oder Tri- 
45 ethylenglycol oder, sofern in geringer Menge vorhanden, von Polyglycol mit einem Molgewicht von ca. 500 
- 2000. 

Im einzelnen sind Polyester bevorzugt, deren Polymerketten aus 
0 bis 100 Mol.-% Baugruppen der Formel IV 
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und 100 bis 0 Mol.-% Baugruppen der Formel V 
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aufgebaut sind, worin 

w X zu mehr als 80 Mol.-% aus aromatischen Resten mit 5 bis 16, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atomen und 
maximal 20 Mol.-% aus aliphatischen Resten mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 8 
Kohlenstoff atomen , 

Y zu mindestens 80 Mol.-% aus Alkylen- oder Polymethylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen odor 
Cycloalkan- oder Dimethylen-cycloalkangruppen mit 6 bis 10 C-Atomen und 
T5 zu maximal 20 Mol.-% aus geradkettigen oder verzweigten Ankandiyl-Gruppen mit 4 bis 16, vorzugsweise 4 
bis 8, C-Atomen oder aus 

Resten der Formel -(C 2 H*-0) m -C2t-U-, worin n eine ganze Zahl von 1 bis 40 bedeutet, wobei m = 1 oder 2 
fur Anteile bis zu 20 Mol.-% bevorzugt sind und Gruppen mit m = 10 bis 40 vorzugsweise nur in Anteilen 
von unter 5 Mol.-% vorhanden sind, oder aus Resten der Formel -(CH 2 )q-Q-(CH 2 ) q -. 
20 worin 

Q fur O oder S (ein Sauerstoff- oder Schwefelatom) stent, wobei q eine ganze Zahl von 2 bis 8 
bedeutet oder 

Q Cycloalkan-diyl, oder ein ein- oder zweikemiger kondensierter oder nicht kondensierter aromati- 
scher Rest, insbesondere Phenylen Oder eine Rest der unten angegebenen Formel VI ist. wobei q 
2 5 eine ganze Zahl von 0 bis 8 ist, bestehen. 

Zweiwertige. Ethergruppen enthaltende Reste. fur die Q stent, sind solche. die sich von Diglykol, 
Triglykol oder Polyglykol mit einem mittleren Molekulargewicht von ca. 500 bis 2000 ableiten. 

Beispiele fur cycloaliphatische oder aromatische Reste, fur die Q steht, sind Cyclohexan-1 ,4-diyl, 1,4- 
Dimethylen-cyclohexan, 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylen, sowie die Reste 
30 -Phenylen-O-Phenylen- , -Phenylen-S-Phenylen- oder 
-Phenylen-S02 -Phenylen-. 

Vorzugsweise enthalten Polyester A, B und C, die Baugruppen der Formel V aufweisen, 70 bis 100 
Mol.-%. insbesondere 85 bis 100 Mol.-%. Baugruppen der Formel IV und 0 bis 30 Mol.-%, insbesondere 0 
bis 15 Mol.-%, Baugruppen der Formel V. 
35 Die aromatischen Reste, fur die X steht. konnen im Rahmen der gegebenen Definition alle gleich sein 
oder sie konnen verschieden sein. 

Insbesondere konnen die oben genannten, von X reprasentierten Baugruppen, die zu mindestens 80 Mol.- 
% die Polyesterkette bilden, einzeln oder gemischt in der Polyesterkette vorliegen. Bevorzugt ist es, wenn 
die mindestens 80 Mol.-% der Polyesterkette von nur einem oder zwei Individuen aus der Gruppe der fur 

40 diese Hauptkomponenten angegebenen Reste gebildet werden. 

Eine eventuell gewunschte weitere Modifizierung der Polyesterkette erfolgt dann vorzugsweise durch 
andere Baugruppen im Rahmen der Definition, die fur die zu maximal 20 Mol.-% vorhandenen, von X 
reprasentierten Baugruppen gegeben worden ist. 

So konnen die mindestens 80 Mol.-% aromatischen Reste X bet spiel sweise alle 1 ( 4-Phenylenreste sein 

45 oder sie konnen sich bei spiel sweise im Moiverhattnis von 4:6 bis 6:4 aus 2.6-Naphthylenresten und 
Biphenyl-4,4'-diyl-Resten zusammensetzen. 

Bevorzugt sind Polyester, in denen X mindestens 95 Mol.-% aromatische und maximal 5 Mol.-% aliphati- 
sche Reste bedeuten, insbesondere aber solche, in denen X ausschlieBlich fUr aromatische Reste steht. 
Auch die Reste, fur die Y steht, konnen im Rahmen der gegebenen Definition alle gleich sein, oder sie 

50 kdnnen verschieden sein. 

insbesondere konnen die oben genannten, von Y reprasentierten Baugruppen, die zu mindestens 80 Mol.- 
% die Polyesterkette bilden, einzeln oder gemischt in der Polyesterkette vorliegen. Bevorzugt ist es, wenn 
die mindestens 80 Mol.-% der Polyesterkette von nur einem oder zwei Individuen aus der Gruppe der fUr 
diese Hauptkomponenten angegebenen Reste gebildet werden. 

55 Eine eventuell gewunschte weitere Modifizierung der Polyesterkette erfolgt dann vorzugsweise durch 
andere Baugruppen im Rahmen der Definition, die fur die zu maximal 20 Mol.-% vorhandenen, von Y 
reprasentierten Baugruppen gegeben worden ist. 

So konnen die mindestens 80 Mol.-% aliphatischen Reste Y beispielsweise alle Ethy ten reste sein oder sie 
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kSnnen sich beispielsweise im Molverhaitnis von 10:1 bis 1:10 aus Ethylen und 1 ,4-Dimethylen-cyclohexan- 
Resten zusammensetzen. 

Besonders bevorzugt sind Polyester, in denen mindestens 95 Mol.-% der Reste Y Ethylen-Reste sind. 
Bevorzugte aromatische Reste. fOr die X aber auch Q stehen, sind 1 ,4- und 1 ,3-Phenylen, 
5 1 ,4-. 1 ,5-, 1 ,8-, 2,6- und 2,7-Naphthylen, 4,4'-Biphenylen, Furylen und Reste der Forme! VI 



10 




worin Z Polymethylen oder Alky ten mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, -SO2-, -COO-, -O- oder -S- bedeutet. 

Die aromatischen Reste, fur die X steht, konnen ihrerseits noch einen oder zwei Substituenten tragen. 
75 In diesem Fall ist es jedoch bevorzugt, daB nur ein Anteil von bis zu 15 %, insbesondere von bis zu 7 % 
der vorhandenen aromatischen Reste substituiert ist. Vorzugsweise tragen die substituierten aromatischen 
Reste jeweils nur einen Substituenten. Besonders geeignete Substituenten sind Alky I mit 1 bis 4 C- Atom en, 
Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen, Chlor und die Sulfogruppe. 

Reste. die sich von aliphatischen Di carbon sauren ableiten, und aromatische Reste, die gewinkelte 
20 Ketten lief em. beispielsweise Isophthalsaurereste. oder die sperrigere aromatische Kerne, wie den Napht- 
halinkern aufweisen, so wie 

die langerkettigen, fur Y stehenden Baugruppen werden insbesondere dann in die Polyesterkette eingebaut. 
wenn eine weitere Modifizierung der Bgenschaften des Polyesters erwunscht ist. 
Bevorzugt sind Polyester, die weniger als 7 % dieser modifizierend wirkenden Komponenten enthalten. 
25 Bevorzugte Polyester A, und B. die in ihrer Kette die oben genannten Modifizierungsmittel der Fonneln 

I, II bzw. Ill in den angegebenen Mengen enthalten. und bevorzugte Polyester C sind solche, die 
Ethylenterephthalatbausteine der Formel VII 
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worin I eine Zahl von 2 bis 6 und k eine Zahl Goer 10 ist. 

und zusatziich bis zu 10 Mol.-% anderer Bausteine aus den oben genannten Gruppen aufweisen und 
dadurch so modifiziert worden sind, da8 bestimmte Gebrauchseigenschaften erhalten werden. Als Beispiel 
fur solche bevorzugten Polyester A und B sei genannt Polyethylenterephthalat, das durch Einbau von 
Sulfogruppen enthaltenden Bausteinen (z.B. Sulfo-isophthalsaure) eine Affinitat zu basischen Farbstoffen 
autweist und durch Einbau der oben genannten Modifizierungsmittel der Formeln I bis III erfindungsgemaB 
pi Harm und schwerentflammbar modifiziert worden ist. 

Zweckmafligerweise haben die erfindungsgemaB zu mischenden Polyester A, B und C eine relative 
Viskositat von 1,2 bis 1,9, vorzugsweise von 1,4 bis 1,8, gemessen in einer 1 gew.-%igen Losung der 
Polyester in einer Mischung von o- und m-Kresol im Gewichtsverhaltnis 10:1 bei 25 "C. 

Ein weiterer Gegenstand der Erftndung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemSBen 
linearen faserbildenden Polyester. 

Bei diesem Verfahren werden zunachst in an sich bekannter Weise Polyester A, B und C getrennt 
hergesteilt indem DicarbonsSuren der Formel IVa und/oder Hydroxycarbonsauren der Formel Va 

HOOC-X-COOH (IVa) ; HOOC-X-OH (Va) 



55 



worin X die oben angegebenen Bedeutungen hat, oder deren niedere (vor allem C 1 bis C 4-) Alkylester, 
wie z.B. Terephthalsaure oder Dimethylterephthalat, mit Diolen der Formel IVb 



HO-Y-OH (IVb). 
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worin Y die oben angegebenen Bedeutungen hat, wie z.B. Ethylenglykol, 

durch Direktveresteaing bzw. Umesterung zur Reaktion gebracht werden, wobei zur Herstellung des 
Polyesters A unter Zusatz von Verbindungen der oben angegebenen Formel I, 

zur Herstellung des Polyesters B unter Zusatz von Verbindungen der oben angegebenen Formel n II oder III 
und zur Herstellung des Polyesters C ohne Zusatz von Verbindungen der oben angegebenen Formeln I. II 
oder III gearbeitet wird, 

und die Produkte dann auf bekannte Weise zu den Polyestern A, B bzw. C polykondensiert werden. 
Anschlieflend werden 

10 bis 90 Gew.-% des phosphorhaltigen Polyesters A, 

90 bis 10 Gew.-% des siliziumhaltigen Polyesters B 

und 0 bis 80 Gew.-% des unmodifizierten Polyesters C miteinander gemischt. 
Vorzugsweise werden Mischungen hergestellt aus 

20 bis 80 Gew.-% des phosphorhaltigen Polyesters A, 

80 bis 20 Gew.-% des siliziumhaltigen Polyesters B 

und 0 bis 60 Gew.-% des unmodifizierten Polyesters C, 
insbesondere aus 

40 bis 60 Gew.-% des phosphorhaltigen Polyesters A, 

60 bis 40 Gew.-% des siliziumhaltigen Polyesters B 

und 0 bis 20 Gew-% des unmodifizierten Polyesters C. 

Bei der Herstellung der Polyester A werden 1,0 bis 40 Gew-%, vorzugsweise 3,0 bis 25 Gew.-%, 
insbesondere 5 bis 20 Gew.-% von mindestens einer der Verbindungen der Formel I zugesetzt. 
bei der Herstellung der Polyester B werden 0,01 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 2.0 Gew -%. 
insbesondere 0.05 bis 1,0 Gew.-% von Verbindungen der Formeln II oder III zugesetzt. 

Der Zusatz der Verbindungen I bzw. II oder III und die anschlieBende Mischung der Polyester erfolgt in 
einer solchen Menge und in einem solchen Mischungsverhaltnis, dafl der Phospborgehatt der erfindungsge- 
maBen Polyestermischung vorzugsweise 0,1 bis 2,5, insbesondere 0,3 bis 1,5 Gew -% und der Siliziumge- 
halt vorzugsweise 0,01 bis 0,5. insbesondere 0,02 bis 0,2 Gew.-% betragt. 

Bei der DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die gleichen Reaktionsbedingungen 
angewandt wie bei der Herstellung der entsprechenden unmodifizierten faser- und filmbildenden linearen 
Polyester. Es werden Dicarbonsauren oder deren niedere (vor allem C 1 bis C 4-) Alkylester wie 
Terephthalsaure oder Dimethylterephthalat mit Diolen wie Ethylenglykol durch Direktveresterung bzw. 
Umesterung zur Reaktion gebracht und das Produkt dann auf bekannte Weise polykondensiert. 

GemaB den obigen Definitionen von X und Y kommen auBer Terephthalsaure auch andere zur 
Herstellung faser- und filmbildender Polyester geeignete Dicarbonsauren oder Oxycarbon sauren fur die 
Herstellung der erfindungsgemaBen Polyester in Frage; beispielhaft seien genannt: Isophthalsaure, 2,6- 
Naphthalindicarbonsaure, 4,4- , Diphenyldicarbonsaure, 4.4'-Diphenylsurfondk;arbonsaure, p-Hydroxybenzoe- 
saure. Die Dicarbonsauren konnen allein oder ggf. in Mischung mit bis zu 20 Molprozent einer anderen 
aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicarbon- oder Oxycarbon sau re wie z.B. die oben 
aufgefuhrten, Adipinsaure oder Sebacinsaure zur Anwendung kommen, bevorzugt ist die alletnige Verwen- 
dung von Terephthalsaure. 

Als Diole konnen auSer Ethylenglykol auch solche der Formel HO(CH2) q -Q-(CH2) q OH verwendet 
werden, wobei q und Q die oben definierten Bedeutungen haben. Als zur Herstellung der erfindungsgema- 
Ben Polyester einsetzbaren Diole seien in beispielhafter Weise aufgefuhrt: 1 ,3-Propandioi, 1 ,4-Butandiol, 
1,4-Cylcohexandimethanol. Diethylenglykol, Dihydroxy-diphenylether, Dihydroxy-diphenylsulfon. Die Diole 
konnen allein oder in Kombination miteinander eingesetzt werden. Bevorzugt ist allerdings die Verwendung 
von mindestens 80 Mol.-% Ethylenglykol. 

Fur die Direktveresterung bzw. die Umesterung und die Polykondensation werden Ubliche Katalysatoren 
wie z.B. Manganacetat. Zinkacetat, SD2O3, GeCb. oder Titan saureester eingesetzt. 

Selbstverstandlich konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren neben den gangigen Katalysatoren auch 
alle ublichen Zusatzstoffe (wie z.B. Vernetzungs- Mattierungs, Stabtlisierungsmittel, Farb- und FUllstoffe 
etc.) beigefugt werden. 

Sowohl bei dem Veresterungsverfahren als auch bei dem Umesterung sverfahren kann der Zusatz der 
Phosphorverbindungen vor oder nach der Veresterungs- bzw. Umesterungsstufe erfolgen. Bei dem Umeste- 
rung sverfahren wird der Zusatz der Phosphorverbindungen in Form freier Dicarbonsauren nach der 
Umesterungsstufe bevorzugt, weil bei Verwendung der entsprechenden Dicarbonsaureester eine deutliche 
Verlangsamung der Urn ester ungsreaktion verzeichnet wird. 

Die Zugabe der Si-O-C-Bindungen enthaltenden Produkte wird beim Veresterungsverfahren zweckmaBiger- 
weise wahrend des Abtrtebs von uberschussigem Glykol vorgenommen. Beim Umesterung sverfahren ist 
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eine Zugabe vor Oder nach der Umesterung mOglich. 

Die Erfindung besteht somrt in der Herstellung von pillarmen und schwerentflammbaren Polyester- 
Rohstoffen, die durch Mischung von synthetischen linearen Polyestern, die mit einer Phosphorverbindung 
der allgemeinen Formel (I) modifiziert sind, mit synthetischen linearen Polyestern, die mit einer Si-O-C- 
5 Bindungen enthaltenden Verbindung der allgemeinen Formeln (H) oder (lit) modifiziert sind, und ggf. mit 
Polyestern, die frei sind von Verbindungen der allgemeinen Formeln l,ll und ill, erhalten werden und ihrer 
Verarbeitung zu geformten Gebilden, insbesondere zu Fasern, unter ublichen Bedingungen. 

Uberraschenderweise erhalt man beim Verspinnen der erfindungsgemaBen Mischungemn modifizierter 
Polyester Fasermateri alien, die pi Harm und gleichzeitig schwer entflammbar sind. 
io Dies ist vermutlich darauf zuruckzufuhren, daB bei der Auswahl der oben definierten Polyesterzusammen- 
setzung die Si-O-C-Bindungen bei der Verarbeitung des Poiyesterrohstoffs erhalten bleiben und an der 
fertigen Faser durch eine Hydrolysebehandlung gespalten werden konnen. Dadurch werden die erfindungs- 
gemaBen synthetischen schwerentflammbaren Polyesterfasem erhalten, die ein gutes Pillverhalten aufwei- 
sen. 

is Die Erfindung betrifft auch geformte Gebilde aus den erfindungsgemaBen Polyestermischungen, die 

durch Schmelzextrusion hergesteltt werden. Derartige geformte Gebilde sind Formkbrper, Folien, vor allem 
aber Fasermaterialien, insbesondere solchen fur den textilen Einsatz. 

Als Fasermaterialien im weiteren Sinn sind auch Pulpen zu verstehen, die durch andere als Extrusionsver- 
fahren, z.B. durch Schleuderverfahren erhalten werden. 
20 Bevorzugte Fasermaterialien sind aber die durch bekannte Spinnverfahren erhaltenen. Diese Fasermateria- 
lien konnen in Form von Endlosfasern (Filamenten) oder Stapelfasern und in alien daraus folgenden 
Verarbeitungszustanden. wie z.B. Filamentgarnen, Tau, Sliver, Flocke, Stapelfasergarn vorliegen und die 
Fasern bzw. Rlamente konnen hoch- oder niederorientiert. verstreckt oder unverstreckt und texturiert oder 
glatt sein. 

25 Die Fasertiter liegen fQr den bevorzugten textilen Einsatz im Bereich von 0.5 bis 15. vorzugsweise 0,5 bis 7 
dtex, konnen aber fur spezielle Aufgaben, z.B. fur Verstarkungs- oder Versteifungsaufgaben auch erheblich 
Ober 15 dtex liegen, z.B. in den Titerbereich der sog. Drahte fallen. 

Wie ublich konnen die verschiedenen Orientierungszustande und damit verbunden die Festigkeit und die 
ReiBdehnung der Fasermaterialien in an sich bekannter Weise durch Wahl der Spinngeschwindigkeit und 
30 der eventuell nachgeschalteten Verstreckung dem geplanten Verwendungszweck angepafit werden. 

Die Texturierung kann wie ublich z.B. durch. Stauchkammerkrauselung durch Lufttexturierung in Blasdusen, 
durch das Falschdrahtverfahren oder durch kombinierte Strecktexturierung erfolgen. 

In Garnen und Garnerzeugnissen wie Geweben, Gewirken oder Gestricken sowie in Fasermaterialien wie 
z.B. Vliesen konnen die erfindungsgemaBen Fasern in reiner Form vorliegen oder soweit mit anderen 
35 bekannten Fasern abgemischt sein, daB die Gegenstande noch eine aus den erfindungsgemaBen Faserma- 
terialien resultierende, signifikante Verbesserung des Pill- und Brand verhaltens haben. 

Patentanspriiche 

40 1. Pillarme und schwer entflammbare Phosphor und Silizium enthaltende Polyester- Mischung dadurch 
gekennzeichnet, daB sie 

zu 10 bis 90 Gew.-% aus einem phosphorhaltigen Polyester A, 
zu 90 bis 10 Gew.-% aus einem siliziumhaltigen Polyester B und 
zu 0 bis 80 Gew.-% aus einem unmodifizierten Polyester C besteht, 
45 daB der Polyester A ein li nearer, faserbildender Polyester, aus Di carbon saure- und Diolkomponenten 



ist, der in seiner Potymerkette Modifizierungsbausteine enthatt, die durch Umesterungs- oder Vereste- 
rungsreaktionen aus Verbindungen der Formel I entstehen, 
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daB der Polyester B ein linearer, faserbildender Polyester, aus DicarbonsSure- und Diolkomponenten 
ist, der in seiner Polymerkette Modifizierungsbausteine enthalt, die durch Umesterungs- Oder Vereste- 
rungsreaktionen aus Verbindungen der Formeln II und/oder III entstehen, 



daB der Polyester C ein linearer. faserbildender Polyester, aus Dicarbonsaure- und Diolkomponenten 
ist. der frer ist von Modifizierungsbausteinen, die durch Umesterungs- oder Veresterungsreaktionen aus 
Verbindungen der Formeln I, II oder III entstehen. 
wobei in den Formeln I. II und III 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden und jeweils einen einbindigen aliphatischen, araliphatischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen oder 

R' und R 2 gemeinsam einen zweibindigen aliphatischen. araliphatischen oder aromatischen Rest 
bedeuten, 

R 3 fur einen (n + 1)-valenten organischen Rest steht, 

D fur eine zur Esterbildung befahigte Gruppe, n fur eine der ganzen Zahlen 1 bis 3 und p fur 0 oder 1 
stehen, 

R* und R s gleich oder verschieden sind und jeweils Wasserstoff oder einen einbindigen aliphatischen, 
araliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen bedeuten, 
y eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist, 

R 6 Wasserstoff oder einen einbindigen aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet und der Index z 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 2*i und der 
Index i eine ausreichend kleine ganze Zahl ist. 

Polyester-Mi schung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi sie 
zu 20 bis 80 Gew.-% aus einem phosphorhaltigen Polyester A, 
zu 80 bis 20 Gew.-% aus einem siliziumhaltigen Polyester B und 
zu 0 bis 60 Gew.-% aus einem unmodifizierten Polyester C besteht. 

Polyester-Mischung gemaB mindestens einem der Anspriiche 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, dafi 
sie 

zu 40 bis 60 Gew.-% aus einem phosphorhaltigen Polyester A. 
zu 60 bis 40 Gew.-% aus einem siliziumhaltigen Polyester B und 
zu 0 bis 20 Gew.-% aus einem unmodifizierten Polyester C besteht. 

Polyester-Mischung gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB der 
Polyester A in seiner Polymerkette 1,0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 3,0 bis 25 Gew.-%, tnsbesondere 
5,0 bis 20 Gew.-% Modifizierungsbausteine enthalt, die durch Umesterungs- Oder Veresterungsreaktio- 
nen aus Verbindungen der Formel I entstehen. 

Polyester-Mischung gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, daB der 
Polyester B in seiner Polymerkette 0,01 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 2,0 Gew.-%, tnsbeson- 
dere 0,05 bis 1,0 Gew.-% Modifizierungsbausteine enthalt, die durch Umesterungs- oder Veresterungs- 
reaktionen aus Verbindungen der Formel II oder III entstehen. 
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6. Polyester-Mischung gemaB mindestens einem der AnsprGche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Phosphorverbindungen entsprechend den Formeln I in solchen Mengen eingesetzt werden, da8 die 
Polyester-Mischung einen Phosphorgehalt von etwa 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent aufweist. 

5 7. Polyester-Mischung gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Menge der Siliziumverbindungen entspr. Formeln II Oder III so bemessen ist, daB die Polyester- 
Mischung 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent Silizium enthalt. 

8. Polyester-Mischung gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
70 Ketten der Polyester A, B und C uberwiegend aus Bausteinen, die sich von aromatischen Dicarbonsau- 

ren und von aliphatischen Diolen ableiten, besteht und zu maximal 20 Mol% aus Dicarbonsaureeinhei- 
ten und Glycoleinheiten, die als sogenannte Modifizierungsmittel wirken, und die es dem Fachmann 
gestatten, die physikalischen und chemischen Eigenschaften der hergestellten Ftlamente gezielt zu 
beeinflussen. 

75 

9. Polyester-Mischung gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Poiymerketten der Polyester A, B und C aus 0 bis 100 Mol.-% Baugruppen der Formel IV 
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und 100 bis 0 Mol.-% Baugruppen der Formel V 
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aufgebaut sind, worin 

X zu mehr als 80 Mol.-% aromatische Reste mit 5 bis 16, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atomen und 
maximal 20 Mol.-% aliphatische Reste mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen, 

Y zu mindestens 80 Mol.-% Alkylen- oder Polymethylengruppen mit 2 bis 4 Kohtenstoffatomen Oder 
Cycloalkan- oder Dimethylen-cycloalkangruppen mit 6 bis 10 C-Atomen und 

zu maximal 20 Mol.-% geradkettiges oder verzweigtes Ankandiyl mit 4 bis 16, vorzugsweise 4 bis 8, C- 
Atomen 

oder Reste der Formel -{C2H+-0) m -C2l-U-, worin n eine ganze Zahl von 1 bis 40 bedeutet, wobei m = 1 
oder 2 fur Anteile bis zu 20 Mol.-% bevorzugt sind und Gruppen mit m = 10 bis 40 vorzugsweise nur 
in Anteilen von unter 5 Mol.-% vorhanden sind, 
oder Reste der Formel -(CH 2 )q-Q-(CH 2 ) q - sind, 
worin 

Q fur O oder S (ein Sauerstoff- Oder Schwefelatom) steht, wobei q eine ganze Zahl von 2 bis 8 
bedeutet oder 

Q Cycloalkan-diyl, Oder ein ein- oder zweikerniger kondensierter oder nicht kondensierter aromatischer 
Rest, insbesondere Penylen oder eine Rest der unten angegebenen Formel VI ist, wobei q eine ganze 
Zahl von 0 bis 8 ist. 

10. Polyester-Mischung gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Dicarbonsaureeinheiten der Ester A, B und C im wesentlichen Einheiten der Terephthalsaure und die 
Dioleinheiten im wesentlichen Einheiten des Ethylenglykols sind. 
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11. Verlahren zur Herstellung der Polyester-Mischung des Anspruchs 1, wobei zunSchst in an sich 
bekannter Weise Polyester A, B und C hergestellt werden indem DicarbonsSuren und/oder Hydroxycar- 
bonsauren der Formeln IVa und/oder Va 

HOOC-X-COOH (IVa) ; HOOOX-OH (Va) 

worm X die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat, Oder deren niedere Alkylester mit Diolen der 
Formel IVb 

HO-Y-OH (IVb), 

worin Y die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat, 

durch Direktveresterung bzw. Umesterung zur Reaktion gebracht werden, 

wobei zur Herstellung des Polyesters A unter Zusatz von Verbindungen der oben angegebenen 
Verbindungen der Formeln I, 

zur Herstellung des Polyesters B unter Zusatz von Verbindungen der oben angegebenen Verbindungen 
der Formeln II Oder III, 

zur Herstellung des Polyesters C ohne Zusatz von Verbindungen der oben angegebenen Verbindungen 
der Formeln l.ll oder III gearbeitet wird, 

die Produkte dann auf bekannte Weise zu den Polyestern A, B bzw C polykondensiert und ansch lie- 
fiend 

1 0 bis 90 Gew.-% des phosphorhaltigen Polyesters A, 
90 bis 10 Gew.-% des siliziumhaltigen Polyesters B 

und 0 bis 80 Gew.-% des unmodifizierten Polyesters C miteinander gemischt werden. 

1 2. Verfahren gemaB Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
20 bis 80 Gew.-% des phosphorhaltigen Polyesters A. 

80 bis 20 Gew.-% des siliziumhaltigen Polyesters B und 0 bis 60 Gew.-% des unmodifizierten 
Polyester C gemischt werden. 

13. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
40 bis 60 Gew.-% des phosphorhaltigen Polyesters A, 

60 bis 40 Gew.-% des siliziumhaltigen Polyesters B und 0 bis 20 Gew.-% des unmodifizierten 
Polyester C gemischt werden. 

14. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafl bei der 
Herstellung des Polyesters A 1,0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 3,0 bis 25 Gew.-%, von der Verbindung 
der Formel I zugesetzt werden. 

15. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet. dafi bei der 
Herstellung des Polyesters B 0,01 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 2,0 Gew.-%, von der 
Verbindung der Formel II Oder III zugesetzt werden. 

16. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 11 bis 14, dladurch gekennzeichnet, daB der 
Zusatz der Verbindungen I bzw. II oder III und die anschlieBende Mischung der Polyester in einer 
solchen Menge und in einem solchen Mischungsverhaltnis erfolgt, dafi der Phosphorgehalt der 
erfindungsgemaBen Polyestermischung 0,1 bis 2,5, vorzugsweise 0,3 bis 1,5 Gew.-%, und der Silizium- 
gehaJt 0,01 bis 0,5, vorzugsweise 0,02 bis 0,2 Gew.-% betragt. 

17. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 11 bis 16, dadurch gekennzeichnet. daB bei dem 
Umesterungsverfahren die Phophorverbindungen der Formel I bevorzugt als freie DicarbonsSuren nach 
der Umesterung eingesetzt werden. 

1B. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 11 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Siliciumverbindungen der Formeln II oder III bei dem Veresterungsverfahren bevorzugt wahrend des 
Abtriebs von uberschussigem Glykol zugesetzt werden. 
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19. Formkcrper, dadurch gekennzeichnet, da8 sie aus den Polyester-Mischungen des Anspruchs 1 durch 
Verpressen, SpritzguB Oder Extrusion hergestellt sind. . in t 

20. Fasern, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus den Polyester-Mischungen des Anspruchs 1 durch 
5 Extrusion hergestellt sind. 

21. Textile Arttkel, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus den Fasern des Anspruchs 20 hergesteltt sind. 
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US-A-5 180 793 (R.E. VIGNEAULT ET AL.) 

* Anspriiche 1-28 * 

* Spalte 1, Zeile 33 - Spalte 4, Zeile 60 

* Spalte 7, Zeile 24 - Spalte 8, Zeile 18 
* 

US-A-4 157 436 (S. ENDO ET AL.) 

* Anspriiche 1-3 * 

* Spalte 10, Zeile 8 - Spalte 11, Zeile 44 
* 

& DE-C-26 46 218 (T0Y0 BOSEKI KK) 

DE-B-12 37 727 (E.I. DU PONT DE NEMOURS 
AND COMP.) , 

* Spalte 1, Zeile 1 - Spalte 5, Zeile 13 * 

GB-A-1 176 613 (FARBWERKE HOECHST AG) 

* Spalte 2, Zeile 9 - Spalte 3, Zeile 15; 
Bei spiel 1 * 

& DE-C-17 20 647 (...) 
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& JP-A-04 281 016 (TOYOBO CO. LTD.) 6. 
October 1992 
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